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纳米 化 对 Fe-20Cr 合金 在 [CH=0.1 mol/L 硼酸 
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摘 要 应 用 X 射 线 光 电子 能 谱 GXPS) 和 第 一 性 原理 计算 的 方法 研究 了 纳米 化 对 Fe20Cr 合 金 在 CT 浓度 为 0.1 mol/L 的 硼酸 组 
冲 溶液 中 CI 吸附 行为 的 影响 。 结 果 表 明 , Cr 对 CL 吸 附 行为 有 两 方面 的 影响 : 根据 理论 计算 结果 , 随 着 界面 处 Cr 元 素 含量 的 
增加 CI 的 吸附 能 逐步 降低 , 易于 CI 的 吸附 ; 但 是 在 实际 环境 中 Cr 含量 的 增 大 导致 合金 更 易于 形成 Cr 氧化 物 的 钝 化 膜 , 从 而 
阻止 CI 的 吸附 行为 。 纳 米 化 加 速 了 Cr 元 素 的 扩散 行为 , 导致 Cr 元 素 在 钝 化 膜 内 及 钝 化 膜 /金属 界面 的 富 集 。 由 此 可 见 , 纳 
米 化 抑制 了 CI 吸附 及 在 钝 化 膜 内 的 扩散 行为 , 提高 了 钝 化 膜 的 耐 蚀 能 力 。 
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ABSTRACT The effect of nanocrystallization on the adsorption of Cron Fe20Cr alloy in [CI] 20.1 mol/L 
borate buffer solution was investigated by means of X-ray photoelectron spectrum(XPS) and calculations 
per the first-principles. The results show that the influence of Cr on Cl adsorption behavior could be de- 
Scribed as the following two aspects : the one, in view of the calculation per the first-principles, is that the 
adsorption energy decrease with the increasing Cr content at the interface of passive film/alloy, which is 
conducive to the adsorption of CF; the other is that the Cr enrichment may also facilitate the formation of 
passivation film, which inhibit the Cl adsorption. Nanocrystallization may enhance the diffusivity of Cr, 
which leads to the enrichment of Cr within the passive film as well as at the interface of passive film/alloy. 
Thus, nanocrystallization can inhibit the adsorption and the inward migration of CF, and finally enhance 
the corrosion resistance of the alloy. 

KEY WORDS metallic materials, nanocrystallization, XPS, first-principles calculation, Fe20Cr alloy, CI 
adsorption 


点 刨 理论 中 关于 CL 的 作用 , 已 有 大 量 的 研究 报 ”一 步骤, 一 种 点 蚀 理论 认为 氧 离 子 进 入 钝 化 膜 内 部 
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蚀 。 钝 化 金属 


CL 能 在 局 部 破坏 钝 化 膜 , 引发 钝 性 金属 的 点 ”为 点 蚀 发 生 的 第 二 步 又, 就 是 氯 离子 取代 钝 化 膜 中 
表面 局 部 吸附 侵蚀 性 CT 是 点 蚀 的 第 的 氧 , 然后 与 钝 化 膜 中 的 阳离子 结合 形成 可 游 性 氯 
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化 物 , 进而 引发 点 蚀 。 由 此 可 见 , CT 在 金属 表面 的 
吸附 行为 非常 重要 , 是 导致 局 部 腐蚀 的 前 提 因 素 。 
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对 于 点 蚀 行为 。 进 一 步 研 究 发 现 , 纳米 化 有 利于 
钝 化 元 素 在 钝 化 膜 内 快速 富 集 , 形成 更 为 致密 的 钝 
化 膜 , 进而 提高 材料 的 印 化 能 力 W3 纳米 化 降低 亚 
稳 态 点 蚀 向 稳 态 点 蚀 转变 的 速度 , 抑制 稳 态 点 蚀 生 
长 , 从 而 提高 材料 的 抗 点 蚀 腐蚀 能 力 "" 3。 作 者 所 在 
研究 组 的 前 期 研究 结果 表明 , 无 论 是 对 于 Ni 基 合 金 
还 是 Fe 基 不 锈 钢 , 表面 纳米 化 能 降低 CI 在 金属 表 盏 
的 吸附 量 , 也 能 抑制 CT 进入 钝 化 膜 内 。 因 此 , 钝 化 
膜 中 较 高 的 钝 性 金属 元 素 含量 和 抑制 氯 离子 吸附 及 
挫 杂 行为 是 溅 射 纳米 唱 薄 膜 耐 蚀 能 力 提 高 的 根本 原 
因 。 但 是 , 纳米 化 在 其 中 更 微观 、 本 质 的 作用 机 制 目 
前 认识 尚 不 全 面 。 
Fe-Cr 合 金 作 为 不 锈 钢 的 模型 合金 , 在 理论 研究 
中 有 重要 的 意义 。 表 面 和 界面 研究 是 腐蚀 研究 领域 
的 关键 , 因此 近年 来 众多 表 / 界 面 分 析 技术 在 腐蚀 领 
域 得 到 了 广泛 的 应 用 。 其 中 的 XPS 分 析 技 术 可 用 
于 深入 分 析 鲁 化 膜 的 成 分 、 金 属 / 钝 化 膜 界 面 成 分 及 
Cl 在 由 溶液 / 钝 化 膜 外 界面 向 金属 / 钝 化 膜 内 界面 的 
迁移 过 程 。Marcus 等 中 发 现 , 富 Cr 的 氧化 层 阻 止 了 
CI 的 进入 。 他 们 还 应 用 XPS 和 STM 技术 详细 研究 
了 Fe22Cr 表 面 形成 的 钝 化 膜 的 成 分 特征 "9。 详 如 
深入 的 理解 金属 及 钝 化 膜 的 表 / 界 面 成 分 、 结 构 信 
E, 对 于 理解 腐蚀 机 理 有 重要 的 意义 。 

另外 , 近 些 年 腐蚀 理论 计算 已 成 为 腐蚀 学 科 中 
重要 的 分 支 方向 。 通 过 计算 机 理论 计算 更 深入 地 探 
讨 腐蚀 本 质 性 问题 , 有 助 于 理解 腐蚀 机 制 。 基 于 密 
度 泛 函 理论 的 第 一 性 原理 计算 方法 , 已 经 广泛 用 于 
金属 /氧化 物 界面 的 结构 特征 和 化 学 键 性 质 及 其 相 
关 性 能 的 理论 研究 , 例如 Fe/FeO"* I Si/SIO;", 
Shang 等 研究 了 在 有 无 空位 两 种 情况 下 O 在 becFe 
内 的 扩散 中 。 另 外 , 可 用 于 深入 谢 析 金属 /氧化 膜 界 
面 处 金属 缺陷 等 微观 信息 中 。 基 于 目前 纳米 材料 点 
蚀 行为 存在 的 问题 , 本 文 应 用 传统 电化 学 测试 和 
XPS 分 析 技 术 、 第 一 原理 计算 相 结 合 的 方法 研究 钝 
化 膜 成 分 分 布 及 CI 分 布 情况 和 纳米 化 对 CI 吸附 及 
扩散 行为 的 影响 , 进一步 探讨 纳米 化 影响 金属 腐蚀 
行为 的 机 制 。 


1 实验 方法 
实验 用 材料 : 一 种 是 Fe20Cr 铸 态 合金 , 其 成 分 
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列 于 表 1; 另 一 种 是 Fe20Cr 磁 控 溅 射 纳米 晶 薄 膜 。 
] 真空 电弧 炉 制备 铸 态 合金 样品 , 使 用 钨 电极 和 水 
冷 铜 圭 塌 真空 电弧 炉 熔 炼 制备 铸 锭 。 真 空 度 控制 在 
3.2x10? Pa, 随后 充 入 约 0.05 MPa 的 高 纯 氢气 作为 
保护 气体 , 并 辅 以 预 熔 钛 球 吸 氧 进一步 纯化 保护 气 
体 。 为 了 确保 母 合 金 铸 锭 的 均匀 性 , 反复 翻转 熔炼 
5 次 以 上 , 必要 时 进行 分 步 熔炼 。 

fii FH] SBH-5115D 型 磁 控 溅 射 仪 和 实验 用 Fe- 
20Cr 合 金 靶 材 ( 尺 寸 为 128 mm x 382 mm x 3 mm) 制 
备 Fe-20Cr 溅 射 纳 米 晶 薄膜 , 溅 射 基 体 为 载 物 玻璃 
片 (以 避免 基体 对 电化 学 测试 的 影响 )。 溅 射 前 将 
玻璃 片 在 丙酮 中 除 油 , 吹 干 后 备用 。 溅 射 时 预 抽 真 
空 至 1.9x10” Pa, 然后 通 入 工作 气体 Ar 气 (气压 为 
0.26 Pa)。 溅 射 参数 为 : 基体 加 热 温 度 为 200°C, WRA) 
参数 为 电压 430 V, 电流 3 A, 溅 射 沉 积 时 间 为 2 小 
时 。 

在 测试 前 铸 态 粗 唱 Fe20Cr 合 金 经 SiC 水 磨砂 纸 
从 400# 依 次 打磨 至 2000# 用 酒精 除 油 、 蒸 馏 水 清洗 
后 置 于 干燥 器 中 。 溅 射 纳米 唱 薄 膜 样品 (10 mm x 
20 mm x 1 mm) 未 经 打磨 , 酒精 除 油 后 直接 放 入 干燥 
器 中 。 所 有 测试 表面 相关 成 分 及 电子 结构 的 样品 ， 
都 依次 经 过 2.5 um 和 0.5 jm 粒度 的 金刚 石 殷 光 襄 
在 丝绒 布 上 抛光 。 铸 态 粗 晶 Fe20Cr 合 金 样 品 与 铜 
导线 连接 后 封装 在 环 氧 树脂 中 , 留 出 1 cm 的 工作 面 
只 用 于 重复 电化 学 测试 。 恒 电位 钝 化 样品 包含 铸 态 
粗 晶 Fe20Cr 合 金 样品 及 其 纳米 唱 薄 膜 样品 , 与 铜 导 
线 充分 连接 后 用 聚 四 氟 乙 烯 胶带 密封 , 再 用 松香 石 
蜡 涂 封 并 留 出 一 定 工作 面积 , 用 于 做 相关 表面 测试 。 

用 德国 Leica MPS30 光学 金 相 显 微 镜 观察 粗 唱 
Fe20Cr 合金 的 微观 形 貌 。 金 相 样 品 须 经 一 系列 镶 
样 、 研 磨 、 抛 光 和 腐蚀 处 理 , 金 相 腐蚀 剂 选用 低 浓度 
的 硝酸 酒精 , Fe20Cr 铸 态 合金 的 光学 金 相 如 图 1 所 
zn, 其 唱 粒 大 小 在 1000 jum 量 级 。 
透射 电镜 观测 结果 表明 , 溅 射 纳米 唱 薄 膜 的 晶 
粒 尺 寸 小 于 300 nm( 图 2), 衍射 环 呈 环 状 进一步 说 明 
溅 射 纳 米 唱 薄膜 晶 粒 细小 。 

用 德国 LEO Supra 35 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观 
察 了 Fe-20Cr 溅 射 纳米 唱 的 截面 形 貌 (图 3)。 可 以 看 
HH, Fe20Cr 溅 射 纳 米 唱 薄膜 为 均匀 致密 的 典型 性 柱状 
结构 , 其 厚度 为 8 wm。 用 日 本 产 Rigaku D/max2400 


cá 


表 1 Fe20Cr 合 金成 分 


Table 1 Chemical compositions of FeCr alloys (%, mass fraction) 


Al Mn Ni Ti 


P G Si Cr Fe 


Fe20Cr <0.01 <0.05 0.27 <0.02 0.0025 0.006 0.0035 <0.05 19.65 Bal. 
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衍射 仪 分 析 粗 晶 Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳 米 晶 的 相 
成 分 , 使 用 CuKa 射 线 源 (A= 0.1542 nm), 扫描 速度 为 
4e/min。 铸 态 粗 唱 Fe20Cr 及 其 溅 射 纳 米 唱 薄膜 的 相 
组 成 均 为 为 a- 铁 素 体 , 如 图 4 所 示 。 

实验 用 0.15 M B(OH); + 0.075 M NasBi0;- 
10HO+0.1M NaCI(M: mol/L, 下 同 ) 绥 冲 体系 , 由 分 
析 纯 试剂 和 蒸馏 水 配置 而 成 。 该 测试 体系 既 能 满足 


稳定 钝 化 体系 的 要 求 , 又 考虑 了 和 氧 离 子 的 吸附 作用 。 
COPIE 


图 1 Fe20Cr 铸 态 合金 的 光学 金 相 照片 
Fig.1 Optical micrograph of Fe20Cr alloy 


S wt 
— 


图 2 溅 射 纳米 唱 薄膜 的 透射 电镜 照片 
Fig.2 TEM and corresponding electron diffraction pattern 
of NC thin film 


图 3 Fe-20Cr 溅 射 纳 米 唱 的 截面 形 貌 
Fig.3 SEM micrograph for cross-section of NC thin film 
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电化 学 测试 : 

使 用 2273 电化 学 测试 系统 (EG&G) 进 行 电化 学 
实验 , 用 恒温 水 浴 控制 实验 温度 为 30+t1'C。 在 电化 
学 实验 开始 前 将 工作 电极 在 -1 V 条 件 下 进行 2 min 
的 恒 电 位 极 化 , 以 除去 工作 电极 表面 在 空气 中 形成 
的 氧化 膜 。 测 量 动 电位 极 化 曲线 的 扫描 速度 为 
0.33 mV/s。 在 0.2V 恒 电位 下 极 化 300 s, 然后 进行 
电容 -电位 测试 , 电位 的 施加 台阶 式 由 低 电 位 向 高 电 


Cast alloy 
(211) 


Intensity 


281 (°) 


4 Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳 米 晶 薄膜 的 XRD TEE 
Fig.4 XRD patterns for CC alloyand NC thin film 
位 进行 , 步 长 为 20 mV, 激励 信号 为 5 mV 的 正弦 波 ， 
频率 为 1000 Hz。 测 试 实验 重复 3 次 以 上 。 

XPS 成 分 分 析 : 

使 用 ESCALAB250 表面 分 析 系 统 分 析 Fe20Cr 
铸 态 及 溅 射 纳米 唱 薄 膜 样品 表面 形成 的 钝 化 膜 成 
分 、 握 离子 的 含量 以 及 握 离 子 在 钝 化 膜 中 的 分 
布 。 为 了 研究 不 同 深度 的 信息 , 采取 毛 离 子 溅 射 ， 
电离 的 握 离 子 束 与 样品 相互 作用 将 样品 逐 层 减 
38, 溅 射 速率 和 毛 离 子 枪 的 能 量 、 电 流 密 度 和 材料 
本 身 等 都 有 直接 的 关系 。 选 择 3 keV 2 uA, 溅 射 面 
H 2.0x2.0 mm’, 该 模式 相对 于 国际 标准 的 Tas0; 的 
溅 射 速率 为 0.1 nm/s。 

将 试 样 在 -1 V 条 件 下 恒 电 位 极 化 120 s 以 去 除 
空气 中 氧化 膜 , 然后 在 0.2V 恒 电位 下 制备 钝 化 膜 ， 
极 化 时 间 均 为 300 s。 将 试 样 用 蒸馏 水 冲洗 干净 并 
吹 和 二 后 立即 放 入 样品 室 中 , 在 真空 环境 下 保存 。 当 
样品 室 的 真空 度 达 到 1x107 Pa 后 , 进入 到 ESCAL- 
AB250 表 面 分 析 系 统 中 的 分 析 室 中 , 分 析 三 组 平行 
样品 表面 氯 离子 吸附 及 钝 化 膜 /金属 界面 的 成 分 。 
使 用 所 离子 溅 射 , 以 得 到 不 同 深度 的 信息 。XPS 测 
量 选 用 单 色 化 的 Al Ka 1486.6eVX 射线 源 , 光斑 尺 
寸 500 um, 通 能 为 50 eV, 能 量 定 标 选取 吸附 碳 的 
Cls 结合 能 的 284.6 eV, 检测 涉及 Cls、Cl2p、O2p、 
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Fe2p、Cr2p 元 素 , 其 精细 扫描 谱 线 用 Avantage 4.73 
软件 拟 合 分 峰 分 析 。 

第 一 性 原理 计算 : 

本 文 工 作 使 用 Materials Studio 软件 程序 包 4.0 
版 本 的 CASTEPP (Cambridge serial total energy 
package) 模 块 , 用 平面 波 厦 势 方法 (PWPP) 研 究 Cl/Fe 
界面 的 特性 。 为 了 精确 地 描述 晶体 中 的 波 函 数 需要 
大 量 的 平面 波 , 但 是 为 了 减少 计算 量 在 实际 计算 中 
总 是 使 用 本 征 值 在 某 一 能 量 以 下 的 有 限 个 数 的 平 
面 波 , 这 一 能 量 称 为 平面 波 截止 能 量 。 在 计算 中 平 
面 波 截止 能 量 设 为 300 eV, 反映 了 基于 平面 波 基 矢 
各 计算 特性 的 收敛 度 中 。 采 用 Monkhorst-Pack™" 形 
式 的 特殊 k 点 机 网 8x8x1 方 法 计算 整个 布 里 渊 区 
(Brillouin zone) 积 分 , 以 保证 系统 能 量 收 化 。 计 入 
中 采用 通用 梯度 近似 (GGA), 最 常用 的 函数 形式 是 
PW91'", 38ylJE f pe REA f SE T ^E T UR ER E 
A BEXS pMa. HF Pulay 算法 的 混合 密度 
方案 外 进行 自治 场 (SCF) 计算 , 容许 误差 设 定 为 
0.02 eV/atom. 


2 结果 和 讨论 


2.1 电化 学 腐蚀 行为 

5 给 出 了 Fe20Cr 铸 态 粗 品 和 其 溅 射 纳 米 品 薄 
膜 在 0.15 M B(OH); + 0.075 M Na;B)O; - 10H;O + 
0.1M NaC! Z tf fri 2 P i5 27) Fa br T4 nit 2 | X 2s 
果 。 可 以 看 出 , 在 含有 CI 的 弱 碱 性 缓冲 溶液 中 两 种 
材料 都 随 着 电极 电位 的 增加 而 直接 进入 钝 化 区 。 与 
铸 态 Fe20Cr 合 金 相 比 , 溅 射 纳米 唱 注 膜 表 现 为 更 小 
的 维 钝 电流 密度 和 更 高 的 击破 电位 。 这 表明 , 纳米 
唱 薄 膜 耐 蚀 能 力 更 强 , 而 且 钝 化 膜 致密 性 更 好 。 
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0.9 Nano thin film 


Cast alloy 


1/ (&:cm?) 


5 Fe-20Cr & $ E FUR AN i ERR E 0.15 M B 
(OH); + 0.075 M Na:B.O;- 10H:-O+0.1M NaCl ZZ y} 
体系 中 的 动 电位 极 化 曲线 

Fig.5 Potentiodynamic polarization curves for the CC al- 
loy and NC thin film in 0.15 M B(OH); + 0.075 M 
Na;B,O:- 10H-O+0.1M NaCl solution 
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图 6 给 出 了 铸 态 Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳 米 唱 薄 
膜 表 面 钝 化 膜 的 Mott-Schottoky 曲线 测试 及 拟 合 结 
果 。 在 0.15 M B(OH); + 0.075 M Na BO .10H2O+ 
0.1M NaCl 缓冲 体系 0.2 V 电 位 极 化 条 件 下 铸 态 
Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳米 唱 薄 膜 的 Mott-Schottoky 
曲线 斜率 为 正 , 表明 两 者 均 表 现 为 n 型 半导体 特 
质 。 对 曲线 拟 合并 计算 可 得 , 铸 态 Fe20Cr 合 金 及 其 
溅 射 纳 米 晶 薄膜 表面 钝 化 膜 的 载 流 子 密度 Na( 施 主 
密度 ) 分 别 为 1.50 x 10? cm° 70 6.59 x 10” cm2:。 由 此 
可 见 , 与 铸 态 Fe20CT 合 mem 
膜 的 半导体 类 型 没有 发 生 改 变 , 同时 载 流 子 密 度 大 
大 降低 。 这 与 钝 化 膜 拥 有 更 低 维 钝 电流 密度 相 吻 
合 。 另 外 , 钝 化 膜 载 流 子 密度 也 与 CI 的 挫 杂 有 关 。 
CI 的 进入 提高 了 钝 化 膜 的 载 流 子 密度 , 这 与 纳米 化 
抑制 Cl 的 挫 杂 有 直接 关系 。 
2.2 XPS 化 学 成 分 分 析 

在 0.2V 恒 电位 下 制备 两 种 材料 的 钝 化 膜 , 极 化 
时 间 均 为 300 s。 应 用 XPS 技 术 详 细 研 究 了 纳米 化 
对 于 Cl 在 表面 及 钝 化 膜 处 的 分 布 情况 及 钝 化 膜 成 
分 .厚度 差异 的 影响 。 图 7 给 出 了 全 谱 扫 描 图 , 其 中 


Cast alloy 
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6 铸 态 Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳 米 唱 薄膜 在 0.15 M B 
(OH); 0.075 M NasBsO0;.10H;O+0.1M NaCI 溶液 

H Mott-Schottky 曲线 及 拟 合 结果 

Fig.6 Mott- Schottky plots of cast Fe20Crand nanothin 
film in0.15 M B(OH); + 0.075 M Na;B,O;- 10H;O-- 
0.1M NaCl solution 
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10 M 料 而 


墨 碳 , 由 于 其 吸附 性 强 , 存在 于 样品 表面 , 并 且 可 以 
用 于 能 量 校准 , 其 对 应 的 结合 能 为 284.6 eV。 由 于 
Cl 含量 较 低 , 在 全 谱 快速 扫描 的 条 件 下 体现 得 不 明 


FH 
ME o 


]^ 0 向 每 详 y -0, 
公式 GYE SE (%) 计 算 氧 离子 浓度 CT 96, 


铸 态 Fe20Cr 合 金 及 其 溅 射 纳 米 唱 薄膜 CL 浓 度 沿 深 
度 的 变化 趋势 ， 如 图 8 和 图 9 所 示 。 可 以 看 出 , 只 在 
纳米 唱 薄 膜 的 最 初 表面 才能 略微 检测 出 CL 峰 。 在 


4.0x10° 
3.5x10° 
3.0x10° 
ge 250 
E ] 
$ 20x10 
B 
一 45x10 
1.0x10* 
5.0x10* 
0.0 
-5.0x10* 
1200 1000 800 600 400 200 0 
Binding energy / eV 


图 7 恒 电位 极 化 后 Fe-20Cr 合 金 表 面 的 XPS 全 谱 扫 描 
Fig.7 XPS survey of Fe20Cr alloy surface after polariza- 


tion 
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图 8 &ESCRIBGH TWO i ERA IRE Co, EAT RISE AE E 
Fig.8 Depth profile of Cl, on CC alloy and NC thin film 
by XPS 
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JE 10 s Je fi o COLERE TH A, 可 见 Cl 在 纳米 唱 薄 膜 
只 有 表面 吸附 形态 , 不 存在 内 部 挫 杂 行为 。 而 对 
铸 态 合金 合金 , 在 最 外 表面 存在 吸附 CL, 在 溅 射 
10 s 氧 离子 的 含量 也 没有 明显 下 降 。 这 表明 CT 进 
钝 化 膜 内 , 在 溅 射 30s 后 ClL 峰 显著 下 降 , 到 70 s T 
本 没有 CI 特征 峰 。 综 上 结果 表明 : CT 只 分 布 在 溅 
纳米 晶 的 表面 , 并 没有 进入 到 钝 化 膜 的 内 部 ; 而 对 
铸 态 Fe20Cr 合金, CL 的 吸附 量 显著 高 于 溅 射 纳米 量 
RIS, 并 且 进 入 到 钝 化 膜 内 层 。CL 进 入 钝 化 膜 严 避 
影响 钝 化 膜 的 耐 蚀 能 力 , 诱发 点 蚀 , 说 明 溅 射 纳米 晶 
薄膜 表面 形成 的 钝 化 膜 对 CI 有 更 强 抵御 作用 。 

表 2 列 出 了 对 XPS 所 测 得 的 Fe2p、Cr2p 分 峰 拟 
合 的 原则 。 图 10 和 图 11 给 出 了 Fe-20Cr 合 金 及 其 溅 
射 纳米 晶 薄 膜 Cr2p 和 Fe2py% 随 深度 的 变化 谱 线 及 
对 其 按照 表 2 拟 合 原 则 进行 分 峰 拟 合 的 结果 。 两 种 
H ELR HI H Fe’, Cr’, Fe 的 氧化 物 和 Cr 的 氧化 物 组 
成 。 将 Fe 的 谱 线 拟 合 为 Fe'、Fe。 (FeFe), 将 Cr 的 
谱 线 拟 合成 Cr 和 Crs( 即 Cr;O3)。Crw/Feot+Cro 代 表 
了 Cr 在 钝 化 膜 内 的 富 集 程度 , Fe"+CryVCrtFe 体 现 了 
钝 化 膜 的 厚度 , 数据 均 列 于 表 3。 可 以 看 出 , RS 
金 和 其 注射 纳米 晶 薄 膜 材料 的 区 别 在 于 : 纳米 晶 
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ign 
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—m—- Cast alloy 
—A-— Nano thin film 


Sputtering time / s 


图 9 铸 态 和 溅 射 纳 米 唱 薄膜 Cl 含量 沿 深度 的 变化 
Fig.9 The depth profile of Cl% on CC alloy and NC thin 
film by XPS 


表 2 对 于 XPS 测试 得 到 的 Fe2p3. Cr2p3 谱 线 的 拟 合 原 
则 
Table 2 Peak fitting parameters for Fe2p3, Cr2p3 which 
are used in analysis of XPS 


Parameter Cr Cr. Fe? Fe; 
B.E/ev 574.0 12.0 706.9 3.9 
FWHM 1.5 2:5 1.34 2.5 

L% 45 95 45 95 

Tail mix% - - 22.02 - 

Tail exponent - - 0.0526 - 
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1 期 张 滨 等 : 纳米 化 对 Fe-20Cr 合 金 在 [C1]=0.1 molL 硼 酸 缓冲 溶液 中 CI 吸附 行为 的 影响 11 
膜 材 料 表 面 钝 化 膜 内 Cr 的 富 集 程度 比 铸 态 合金 明 XPS 结果 显示 : 在 0.15 M B(OH);+0.075 M 
T, 纳米 唱 薄 膜 表面 印 化 膜 厚度 比 铸 态 合金 的 薄 。 Na;B.O;- 10H,O--0.1M NaCl RIER RP, 纳米 晶 薄 膜 
IE — 表面 的 CI 吸附 量 及 钝 化 膜 内 部 的 CI 的 含量 都 低 于 
7.0X 10: n 铸 态 Fe20Cr 合 金 。 这 表明 , 纳米 化 抑制 了 Cl 在 材料 
M 表面 的 吸附 行为 。 
en 经 过 Ar 溅 射 实现 样品 深度 分 析 后 的 XPS 测试 
= 50x10 溅 射 前 的 信息 主要 来 源 于 吸附 层 和 氧化 物 层 ; 经 过 
Eme 逐 层 溅 射 后 , 吸附 层 的 信号 已 经 很 微弱 , 主要 来 源 于 
d 氧化 层 和 基底 金属 的 信息 。 无 论 在 吸附 层 还 是 在 氧 
aon a Pa a a a 化 层 , AZ i ERE CERE CIT rd. XX 
Bl eet Stoll ME HUE REGE -EHAA WERDE 
sut Paseo 二 时 间 , 纳米 唱 更 易 到 达 基 底 , Fer+CryCr+Fe 溅 射 纳米 
50x 10* | Hn 1853 7J 0.598, 铸 态 粗 蝇 为 0.518, 可 见 差别 不 是 十 
ed 分 显著 。 也 就 是 说 , 钝 化 膜 厚度 的 差异 并 没有 巧 殊 
Bie 到 深度 剖析 使 Cl9% 相 差 10 倍 。 尤 其 在 最 上 表面 , 纳 
— 米 品 的 CI% 是 铸 态 合金 表面 C1% 的 2 倍 。 这 充分 说 
2.5x 10 明 , 材料 本 身 对 Cl 吸附 的 差异 是 主要 因素 , 而 深度 
2.0X 10: 溅 射 导致 的 检测 深度 的 变化 并 不 是 影响 吸附 的 主要 
18x10. 6 Ti4 Ti2 i Ws 706 704 因素 。 因 此 可 以 得 出 结论 : 纳米 化 抑制 了 Cl 在 钝 化 
Binding energy / eV 膜 内 的 扩散 。 还 可 以 发 现 , Cr 在 钝 化 膜 内 及 钝 化 膜 / 
10 在 恒 电 位 02 V 下 钝 化 300s 后 的 铸 态 和 溅 射 纳 金属 界面 处 的 富 集 程度 也 大 于 Cr 在 铸 态 合金 相应 
米 唱 薄膜 表面 Fe2p3 谱 线 及 拟 合 结果 立 置 的 含量 。 也 就 是 说 : 纳米 化 加 速 了 Cr 原子 由 基 
Fig.10 Fe2p3spectrumand curves fitting on cast alloy and 本 向 基体 / 印 化 膜 界面 的 扩散 ， 加 速 了 富 Cr 钝 化 膜 的 
nano thin film after 300 s polarization at 0.2 V A. 总 之 ， 纳米 化 # Dl T CI 的 吸附 和 扩散 行为 的 
S ay 同时 , 也 加 速 了 富 Cr 钝 化 膜 的 形成 。 
45x10 ~ 实际 上 , 这 两 方面 因素 还 互相 影响 。CI 在 钝 化 
£ 40x10 膜 表 面 上 的 吸附 远 比 金属 表面 困难 得 多 , 也 就 是 说 ， 
S eon 富 Cr 钝 化 膜 的 形成 进一步 了 抑制 CT 的 吸附 。 另 外 ， 
p 纳米 唱 薄膜 和 铸 态 合金 在 钝 化 膜 的 区 别 在 于 : 一 方 
面 , 在 纳米 晶 薄 膜 上 形成 的 钝 化 膜 Cr 的 富 集 更 显 
eme | 著 ; 另 一 方面 在 纳米 晶 薄 膜 上 形成 的 钝 化 膜 更 薄 。 
20x10) 880 578 576 574 572 2.3 应 用 第 一 性 原理 的 计算 结果 
Binding energy / eV 不 同 的 金属 元 素 , 对 Cl 离子 的 吸附 作用 是 不 同 


Nano thin film 的 。 CI 与 金属 的 3d 空 轨 道 形成 共 价 键 而 后 特性 吸 
、 附 在 金属 表面 。 不 同 金属 的 3d 空 轨道 不 同 , 因此 成 
键 能 力也 不 同 。Cr 元 素 比 Fe、Ni 元 素 的 3d 空 轨道 


Intensity 


表 3 钝 化 膜 内 Cr 富 集 程度 和 钝 化 膜 厚度 表 
Table 3 Cr enrichment in the passive film (Cro/FeoxtCrox) 
and the thickness of the passive film (Fe’+Cr"/Cr+ 
Fe) as calculated from the Fe2p3 and Cr2p3 XPS 


spectrums 
582 580 578 576 574 572 
Bindi 1eV 
inding energy / € Cra Cr " Fe? 
图 11 在 恒 电 位 0.2V 下 和 钝 化 300 s Jc FS P SCR 2 Fe, +Cr, Cr * Fe 
米 唱 薄 膜 表 面 Cr2p3 谱 线 及 拟 合 结果 Nano thin film 0.949 0.598 
Fig.11 Cr2p3spectrumand curves fitting on cast alloy and 
Cast alloy 0.813 0.518 


nano thin film after 300 s polarization at 0.2 V 
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多 , 因此 成 键 能 力也 应 该 不 同 。 但 至 今 未 有 理论 解 
释 和 说 明 。 本 文 希望 通过 理论 计算 找到 其 理论 依 
据 , 从 计算 设计 上 一 共有 3 个 变量 。 这 3 个 变量 分 别 
23: 吸附 界面 \ 吸 附 位 置 和 Cr 的 含量 。 对 于 吸附 表 
面 , 常见 的 为 (100) 和 (110); 吸附 位 置 通常 有 原子 上 
方 了 位置、 体 中 心 上 方 H 位 置 和 棱 中 心 上 方 的 B 位 
置 ; 对 于 Cr 的 含量 , 主要 考虑 Cl/ 金属 界面 处 Cr 的 富 
集 的 影响 。 考 虑 到 对 计算 的 可 操控 性 , 选择 Fe(100) 
与 CL 相 互 作 用 的 最 上 表面 的 Fe 原子 做 为 取代 对 象 ， 
而 下 文 涉及 到 的 Cr 的 含量 也 均 指 Cr 取代 Fe(100) 最 
上 表面 上 的 含量 。 
为 了 进一步 理解 CI 在 FeCr 合 金 表 面 上 的 吸附 , 
将 理论 计算 结果 和 实验 结果 相对 比 , 将 第 一 性 原理 
计算 设计 成 两 个 步骤 : 首先 , 分 别 搭建 CI/Fe(110) 界 
面 和 CI/Fe(100) 界 面 , 找到 CI 的 最 稳定 位 置 ; 然后 
将 一 个 CI 固定 在 最 稳定 的 位 置 上 , 用 Cr 来 取代 界 
面 处 的 Fe, 找到 不 同位 置 不 同 含量 的 Cr 对 于 吸附 
能 和 吸附 距离 的 影响 , 从 而 找到 Cr 对 于 CI 吸附 的 影 
响 规律 。 
首先 分 别 在 Fe(100) 和 Fe(110) 方 向 上 搭建 了 7 
层 Fe 原 子 , 其 上 选择 1 nm 的 真空 层 用 以 忽略 不 同 层 
唱 之 间 的 相互 作用 。 图 12 给 出 了 在 Fe(110) 界 面 上 
CI 的 三 个 可 能 吸附 位 置 , Fe 原子 上 方 工 位 置 、 体 中 
心 上 方 也 位 置 和 楼 中 心 上 方 的 B 人 位置。 吸附 距离 d 
定义 为 CT 和 最 上 表面 之 间 的 距离 。 根 据 公 式 


o 
O 
SO， 


12 Fe (110) (7 层 ) 上 搭建 1 nm 的 真空 层 的 结构 图 
Fig.12 Fe (110) (7 atomic layers) with a vacuum layer of 


10À on side view and the diagram of different CI 
adsorption sites (T: on- top; H: hollow; B: bridge) 
on top view: the blue spheres represents Fe atom 
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= N 
Eg A (Eas. -Epe YE, ) (1) 
计算 出 吸附 能 Es。 式 中 NN 为 CI 的 吸附 数量 ,E 


为 吸附 后 体系 的 总 能 , .为 吸附 前 体系 的 总 能 ,Ei 
表 4 列 出 了 CI 在 Fe(100) 和 (110) 界 面 吸 附 时 不 
同位 置 的 吸附 能 (Ess) 和 吸附 距离 ( do- )o TŒ Fe(100) 
A ILS] H fr BL, 吸附 能 Ea(-0.73 eV) 低 于 T 位 置 和 B 
位 置 的 吸附 能 , 吸附 距离 d(0.163 nm) 低 于 于 T 位 置 
和 B 位 置 的 吸附 距离 。 也 就 是 说 , 在 三 个 位 置 中 , H 
位 置 是 CI 吸附 在 Fe (110) 表面 最 稳定 的 位 置 。 而 对 
于 Fe(100) 界 面 , 根据 上 面 的 评判 标准 , 最 稳定 的 位 
置 是 B, 即 棱 中 心 上 方 的 位 置 。 
根据 对 于 第 一 个 变量 吸附 界面 的 详细 分 析 , 找 
到 了 CI 吸附 在 不 同 界 面 的 最 稳定 位 置 。 在 Fe(100) 
界面 最 稳定 的 位 置 是 B, 棱 中 心 上 方 的 位 置 ; 在 Fe 
(110) 界 面 最 稳定 的 位 置 是 HH, 体 中 心 上 方 的 位 置 。 
在 以 下 的 计算 中 选择 (100) 界 面 , 因为 (100) 界 面 是 
最 为 普遍 的 体 心 立方 结构 , 更 适合 第 一 原理 计算 的 
研究 。 
接 下 来 搭建 7 层 Fe(100) 界 面 上 (2x2) 的 超 原 
胞 , 仍旧 保存 1 nm 的 真空 层 , 依据 上 面 计算 的 结 
R, 将 CI 放 在 其 最 稳定 存在 的 B 位 置 ( 图 13)。 在 
Fe(100) 最 上 表面 , 一 个 Cr 取代 一 个 Fe 对 应 的 Cr 
在 上 表面 的 含量 为 23%, 并 且 有 四 个 不 同 的 取代 位 
A, 分 别 为 : a 顶 点 ;b 体 中 心 ;c 和 d 棱 的 中 心 点 。 为 
了 研究 Cr 的 取代 位 置 对 于 Cl 吸附 的 影响 , 计算 了 
四 种 取代 位 置 的 体系 的 总 能 EE, 结果 分 别 为 E(a)=- 
2.62799982 x 10* eV, E(b) —- 2.62800559 x 10^- eV, E, 
(c)7-2.62800556x 10 eV, E(d)—-2.62800557x 10*-eV, 
可 以 看 出 , 四 个 取代 位 置 的 能 量 的 差 值 非常 细微 , 取 
代位 置 对 于 Cl 吸附 的 影响 是 可 以 忽略 的 。 
表 4 CI 吸附 在 Fe (100) 和 (110)T、H、B 不同 位置 上 的 吸 
附 能 (Ea) 和 吸附 距离 ( qd, ) 
Table 4 Adsorption energy (E.s) and adsorption distance 
(du ) for CI adsorbed in T (on-top), H (hollow), 


B (bridge) sites on Fe(100) and Fe(110) calculat- 
ed by the first principles calculations 


n 


Surface Position Ea(eV) dą (nm) 
T -0.48 0.218 
(100) H -0.48 0.225 
B -0.67 0.163 
T -0.27 0.219 
(110) H -0.73 0.163 
B -0.30 0.216 


ao 
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图 14 给 出 了 分 别 用 1 个 .2 个 和 3 个 Cr 来 取代 ”461+9 kJ/mol 和 377.8+6.7 kI/mol*5, Cr 更 容易 与 O 
界面 处 的 Fe 原子 的 三 种 取代 示意 图 , 分 别 对 应 着 界 ”结合 形成 氧化 物 。 在 纳米 唱 薄 膜 上 易于 形成 稳定 
面 处 的 Cr 含量 分 别 为 25%、50% 和 75% 。 不 同 Cr 含 富 Cr 的 钝 化 膜 。 由 于 Cl 在 钝 化 膜 上 的 吸附 要 比 在 
量 的 体系 总 能 计算 结果 , 列 于 表 5: 从 上 面 的 两 组 数 ”金属 上 的 吸附 难得 多 , 这 层 钝 化 膜 会 阻止 CL 的 继 
据 , 随 着 界面 处 Cr 含量 的 增加 体系 的 总 能 EE 和 吸附 ” 续 吸 附 。 由 此 可 见 , CL 的 吸附 和 Cr 的 富 集 程度 息 


距离 de 是 随 之 降低 的 。 换 句 话 说 , 界面 处 Cr 含量 的 。 息 相关 的 。 
增加 有 利于 CI 的 吸附 。 理 论 计算 结果 表明 : 界面 处 第 一 原理 计算 和 XPS 实验 结 果 表 明 , Cr 元 素 对 
Cr 的 富 集 有 利于 Cl 的 吸附 。 CI 吸附 的 影响 具有 两 重 性 。 一 方面 , Cr 相对 于 Fe， 


但 是 在 实际 的 试验 溶液 中 合金 表面 的 离子 除 。 对 CI 的 吸附 性 更 强 , 易于 CI 的 吸附 。 但 是 另 一 方 
了 CI 还 有 0O”, 溶液 中 的 离子 吸附 实际 上 是 CI 和 M, Cr 含量 的 增多 易于 形成 富 Cr 的 钝 化 膜 , 从 而 阻 
0” 的 竞争 吸附 , 提高 合金 中 Cr 的 含量 会 同时 增强 。 止 Cl 的 继续 吸附 。 因 此 , 界面 处 Cr 的 富 集 有 一 个 临 
CL 和 0” 的 吸附 。Cr - OFRI Cr- Cl 的 键 能 分 别 为 。” 界 值 。 低 于 这 个 Cr 临界 值 , Cl 在 表面 的 吸附 量 随 着 
钝 化 膜 / 金 属 界面 上 Cr 的 含量 的 增加 而 增加 ; 高 于 
这 个 Cr 临界 值 , 表面 形成 富 Cr 的 钝 化 膜 , 阻止 了 CI 

表面 的 特性 吸附 , 吸附 量 降 低 。 
而 在 CI 吸附 和 和 钝 化 膜 内 扩散 行为 中 , 纳米 化 
起 主要 的 抑制 作用 。 纳 米 化 抑制 表面 对 CI 的 吸 
附 , 这 与 纳米 化 促进 Cr 元 素 富 集 易 于 形成 Cr 氧化 


QOO PRAM, 氧化 物 的 形成, 极 大 地 抑制 了 ct 的 吸 

附 行为 。 另 一 方面, 由 于 纳米 化 促进 Cr 元 素 在 钝 化 

| AXSOMOBNONMM TUTTI 
| 3 5 界面 处 Cr 含量 改变 对 于 CI 吸附 在 Fe (100) B 
Omn? (Coridge) 位 置 上 的 总 能 (E) 和 吸附 距离 (d，) 的 影响 


Table 5 Effect of Cr content on the interface to the total 
energy (E) and adsorption distance ( d,- ) for CI 
adsorbed in B (bridge) sites on Fe(100) calculat- 


13 CI 处 于 稳定 的 B 位 置 Fe (100) (7 层 原子 , 2x2) 
上 表面 Cr 含量 为 25% 时 , abcd 四 个 不 同 的 取 


代位 置 结构 图 d bv the fi e MMC 
Fig.13 Side (left) and top (right) view of Fe (100) (7 atom- nui dE INE MU 
ic layers, 2 x 2 surfaces) separated by a vacuum E.(eV) d, (nm) 


layer of 10 Å with CT on the bridge site and the 
four different Cr substitution sites on the top sur- 
face of Fe(100) with 25% Cr. The blue spheres rep- 5094Cr -27878.18 0.191 

resent Fe atom, the bigger green spheres represent 


(a) with 25%Cr (a) with 50%Cr (a) with 75%Cr 


2599Cr -26280.00 0.195 


7599 Cr -29481.56 0.185 


14 Cr 取代 最 上 层 Fe 的 不 同 含量 的 俯视 图 
Fig.14 Cr substitute Fe on the top layer (a) with 25% Cr, (b) with 50% Cr, (c) with 75% Cr. The blue 
spheres represent Fe atom, the yellow spheres represent Cr atom, the bigger green spheres repre- 

sent CI 
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又 抑制 了 CI 在 钝 化 膜 内 的 扩散 行为 。 这 也 影响 了 
纳米 品 薄 膜 表 面 钝 化 膜 具有 较 高 的 维 钝 电流 密度 
和 较 小 的 载 流 子 密度 。 而 CI 的 抑制 也 降低 载 流 子 
密度 , 提高 了 钝 化 膜 的 稳定 性 。 综 上 所 述 , 纳米 化 
能 促进 Cr 元 素 从 金属 基体 向 外 及 钝 化 膜 内 的 扩散 


行为 , 一 方面 抑制 了 表面 CI 吸附 , 另 一 方面 也 抑 和 


二 


了 Cl 在 钝 化 膜 内 的 扩散 行为 , 全 面 提 高 了 钝 化 膜 的 
耐 蚀 能 


射 薄 膜 与 铸 态 Fe20Cr 合金 相 比 具 


t 
fil 


325 论 
在 [CH=0.1 mol/L 的 硼酸 缓冲 溶液 中 , 22S i 
更 好 的 耐 蚀 
E。 其 原因 是 , 纳米 化 加 速 了 Cr 原子 由 基体 向 基体 / 
E 化 膜 界面 的 扩散 , 加 速 了 富 Cr 钝 化 膜 的 形成 , 从 而 


抑制 了 CI 的 吸附 。 Cr 相对 于 Fe 对 CI 的 吸附 能 更 


低 , 更 易于 Cl 的 吸附 ; 但 是 在 实际 环境 中 Cr 含量 的 提 
高 易于 形成 富 Cr 的 钝 化 膜 , 从 而 阻止 对 CLI 的 吸附 。 
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